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Die Erfindung betrifrt ein Verfahren zur Her- 
stellung symmetrischer Trihydroxybenzole unter der 
Einwirkung von Kupfer und bzw. oder dessen 
SalzciL 

Es ist bekannt, dafl symmetrische Triaminobenzole 
in w3Briger Ldsung zu den entsprechenden Triby- 
droxybenzolen hydrolysiert werden kfinnen. Diese 
bekannte Hydrolyse erfolgt meist in siedender Losung 
bei einem pH-Wert von etwa 0 bis 2. Die Re- 
aktionszeit betragt etwa 8 Stunden, falls Produkte 
erhalten werden sollen, die fur eine gewerbliche 
Verwendung oder Weiterverarbeitung von Interesse 
sind. 

Die wichtigste Umsetzung dieser Art ist zweifellos 
die Verseifung der symmetrisch substituierten Benzoe- 
saure, d. h. der 2,4,6-Triamino-benzoesaure bzw. des 
1 ,3,5-Triamin obenzols zum 1 ,3,5-TrihydroxybenzoI, 
also dem Phloroglucin. Diese Verbindung und deren 
Derivate werden seit langer Zeit technisch angewandt, 
vor allem als wichtige Kupplungskomponenten in der 
Diazotypie. Nachteilig wirkt sich bei den bisher 
bekannten Herstellungsweisen aus, dafl diese sehr 
lange Reaktionszeiten bendtigen und in starker 
saurer LCsung durchgefuhrt werden mussen. Dies 
bedingt eine lange Verweilzeit der bereits gebildeten 
Hydroxyverbindungen in der heiBen Reaktionslosung, 
wodurch Veranderungen des Endproduktes durch 
Sekundarreaktionen auftreten kdnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung von substituierten und 
unsubstituierten symmetrischen Trihydroxybenzolen 
aus symmetrischen Triamino- und bzw. oder Diamino- 
hydroxy- und bzw. oder Amino-dihydroxybenzolen 
durch Austausch der Aminogruppen gegen Hydroxy- 
gruppen durch Erhitzen in saurer, waBriger Lfisung, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man, zu der 
waBrigen sauren Losung Kupfer und bzw. oder deren 
Salze als Katalysator zugibt 

Bei dem Verfahren der Erfindung wird in vorteil- 
hafter Weise eine sehr kurze Reaktionszeit erreicht, 
wobei sich mindestens gleiche Ausbeuten wie bei den 
Verfahren des Standes der Technik ergeben. Es ist 
ferner mQglich, mit dem vorliegenden Verfahren mit 
einem pH-Wert zu arbeiten, der eine schonende 
Behandlung der Verbindungen gewahrleistet Durch 
diesen Umstand kann bei der Herstellung des Phloro- 
glucins ein geringerer Anteil an Saure eingesetzt 
werden als bisher. Weiterhin wird durch die erheb- 
liche Verkurzung der Reaktionszeit eine zusatzliche 
Schonung des Reaktionsproduktes erreicht 

Unter Trihydroxybenzolen sollen Verbindungen 
der allgemeinen Formel verstanden werden 
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Verfahren zur Herstellung von symmetrischen 
Trihydroxybenzolen 
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Die Bedeutung der Reste R a bis R a in dieser Formel 
ist nicht kritisch. Sie kdnnen beispielsweise bedeuten: 
gleiche oder verschiedene Reste aliphatischer oder 
aromatischer Natur, z. B. eine gerade oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte aliphatische Kohlen- 
30 wasserstoflkette mit Kettenlangen vorzugsweise bis 
8 Kohlenstoffatomen. Reste dieser Art sind beispiels- 
weise die Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Methyl-hexyl-, Isooctyl-, Propenyl(l)-, Isobutenyl(2)-, 
Octadienyl-(l,3)-gruppe. Ferner kdnnen die genannten 
35 Reste gesattigte oder ungesattigte cyclische Kohlen- 
wasserstoffreste bedeuten, wie Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl-, Dimethylcyclohexyl-, Cyclopentenyl- oder 
Cyclohexadienylreste. Weiterhin k6nnen die Reste 
Rj bis R 8 eine Alkoxy-, Hydroxyalkyl- oder Alkoxy- 
40 alkylgruppe bedeuten, z. B. den Methoxy-, Athoxy-, 
Propoxy-, Hydroxymethyl-, Hydroxyathyl-, Methoxy- 
methyl- und den Athoxymethylrest, ferner hetero- 
cyclische Reste, vor allem in hydrierter Form, wie 
Piperazinreste, aromatische cyclische Verbindungen 
45 mit Heteroatornen, z. B. den Pyridylrest, aromatische 
KohlenwasserstofTreste, wie Aryl-, Naphthyl-, und 
Diphenylreste, Alkaryl- oder Aralkyl, oder Alkoxy- 
arylreste, z. B. Tolyl-, Xylyl-, Benzylreste, auch 
halogenierte Arylreste, wie Chlorphenyl-, Brom- 
50 phenyl* oder Dichlorphenylreste, weiterhin Halogen- 
atome, wie Chlor, Brom oder eine Nitrogruppe oder 
die Cyangruppe. 
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Wcitcrhin konnen die Restc Rj bis R, Wasserstoflf 
bedeuten odcr Amino-, Allkylaminino-, Dialkyl- 
amino-, Arylamino-, Diarylamino-, Aralkylamino- 
reste, wic die Methylamino-, Propylamine-, Dimethyl- 
ami no-, Diathylamino-, Propylamine-, Methylbutyl- 5 
amino- odcr die Phenylaminogruppe. 

Die aroma tischen Ringe der genannten Amino- 
vcrbindungen konnen ihrerseits wieder durch Halogene 
oder durch kurzkettige aliphatische Kohlenwasser- 
stoff- und bzw. oder Alkoxyreste substituiert sein. 10 

Ferner kommt als Substituent der Rest COR in 
Frage, hicrbei kann R Reste bedeuten, wie OH oder 
solche, wie sie oben unter den aliphatischen oder 
aromatiscben Verbindungen aufgefiihrt sind. 

Unter den genannten Triamino-, Diaminohydroxy-, 15 
oder Amino-dihydroxy-benzolen werden Verbindungen 
verstanden, in denen mindestens eine der in symme- 
trischer Konstitution liegenden OH-Gruppen durch 
eine Aminogruppe ausgetauscht ist 

Aminoverbindungen der genannten Art sind z. B. 20 
das symmetrische Triaminobenzol, 1 -Meth yl-2,4,6-tri- 
aminobenzol, l-Methyl-S-flthyW^.o-triaminobenzol, 
1 -Methoxy-2,4,6-triaminobenzol, 1 -Carboxy-2,4,6-tri- 
aminobenzol, l-Hydroxy-2,4,6-triaminobenzol, 1-Tol- 
yl-2,4,6- triaminobenzol, 1-Dimethylamino- 2,4,6 -tri- as 
aminobcnzol, 1 - Phenylmethyl - 3 - methyl - 2,4,6 - tri- 
aminobenzol, 1 - Morpholino - 2,4,6 - triaminobenzol, 
1 - Brom - 2,4,6 - triaminobenzol, 1 - Isopropyl - 3 - chlor- 
2,4,6-triaminobenzol, 1 -Methyl-3-cyclopentyl-2,4,6-tri- 
aminobenzoL 30 

Unter wfiBriger Losung wird eine LSsung ver- 
standen, deren Konzentration etwa zwischen 1 und 
30 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 3 und 
7 Gewichtsprozent, an den erwfihnten Aminover- 
bindungen liegt, jedoch konnen je nach Loslichkeit 35 
auch andere Konzentrationen gewfihlt werden. 

Der wfiBrigen Losung wird Sfiure in solchen Mengen 
zugegeben, daB der pH-Wert zwischen 0 und 7 liegt 
Bevorzugte Ergebnisse werden erzielt mit einem 
pH-Wert von etwa 0 bis 3 ; jedoch auch durch weiteren 40 
Zusatz von Saure zu einer Losung, deren pH-Wert 
Null betrfigt, werden gute Ergebnisse erzielt. Als Saure, 
die zum Ansfiuern der wfiBrigen LOsung dienen 
kann, werden vor alien Dingen anorganische Sfiuren, 
wie Halogenwasserstoffsfiuren, besondcrs Salzsfiure 45 
oder Schwefelsfiure, Phosphorsfiure oder andere in 
der Technik fiir solche Hydrolysen benutzte Sauren 
verwendet. 

Unter Kupfer gemfiB dem Verfahren der Erfindung 
wird vor allem Kupfer mit groBer Oberflfiche, d. h. 50 
mit hohem Zerteilungsgrad, z. B. Kupferpulver oder 
Kupfergranulat, ferner Kupferblfittchen oder -spiralen 
verstanden. Der Reinheitsgrad des Kupfers spielt 
dabei keine kritische Rolle. Legierungszusatze, wie 
Zink, Sflbex, Kobalt, Nickel, in mehr oder minder 55 
groBen Mengen sind ebenfalls filr den vorliegenden 
Zweck noch geeignet 

Als Kupfersalze werden vorzugsweise Salze mit 
anorganischen Sauren, wie Halogenwasserstoffsauren, 
Schwefelsfiure . oder Phosphprsfiuren, z. B. Kupfer- 60 
chlorid, Kupferbromid, Kupfersulfat, Kupferphos- 
phat, verwendet Auch mit Kupfersalzen von orga- 
nischen Sfluren, z.B. Essigsfiure oder Oxalsaure, 
las sen sich gute Ergebnisse erzielen. 

Auch anorganische und organische Kupferkomplexe 65 
sind filr das Verfahren der Erfindung brauchbar. 
Mit einem Zusatz von 0,1 bis 3 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 0,3 bis 2 Gewichtsprozent Kupfer und 
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bzw. oder ionisiertem Kupfer, bezogen auf die ein- 
gesetzte Gewichtsmenge an Aminoverbindung werden 
sehr gute Ergebnisse erzielt, jedoch kann die Kupfer* 
menge auch betrfichtlich gesenkt oder erhoht werden, 
wodurch noch gute Ergebnisse erhalten werden. 

Die Reaktionsdauer betrflgt im allgemeinen 1 bis 
3 Stunden, jedoch ist in manchen Fallen eine Reak- 
tionsdauer von 10 bis 20 Minuten ausreichend, urn 
gute Ergebnisse zu erzielen. 

An Hand eines prinzipiellen Verfahrensbeispiels 
soli im folgenden die Erfindung beschrieben werden: 

In einem Reaktionsgefafi wird das 2,4,6-Triamino- 
benzol in Sfiure oder in Wasser und Sfiure in der 
angegebenen Konzentration gelost, wobei der pH-Wert 
der Losung gunstigerweise zwischen 0 und etwa 3 
liegen soli. Daraufhin gibt man das Kupferpulver 
bzw. Kupfersalz zu und erhitzt die Losung 1 bis 
3 Stunden unter RuckfluB. AnschlieBend wird das 
entstandene Phlorogjucin oder dessen Derivate aus 
der Losung abgetrennt, z. B. durch nachfolgende 
Einengung der Reaktionsl6sung oder durch Extrac- 
tion. Es kann aus Wasser oder aus organischen 
Ldsungsmitteln umkristallisiert werden. Die Aus- 
beute betrfigt im allgemeinen 70 bis 95% Theorie. 

Beispiel 1 

In einem mit Ruhrer und RtickfluBkuhler ver- 
sehenen Dreihalskolben wird eine Losung von 220 g 
2,4,6-Triamino-benzoesaure in 71 verdunnter Schwefel- 
sfiure (pH-Wert = 1) mit 2 g Kupferpulver versetzt 
und unter einem inerten Gas 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt. AnschlieBend engt man die filtrierte Losung 
im Vakuum ein, lfiBt das Phloroglucin bei 10°C 
auskristallisieren und 16st es in Wasser um. Das 
Phloroglucin schmilzt bei 210° Q die Ausbeute betrfigt 
75bis85%derTheorie. 

Beispiel 2 

3,5 kg 1,3,5-Triaminobenzol-hydrochlorid werden 
in einem mit RiickfluBkUhler ausgestatteten Kessel 
in 50 1 verdunnter Salzsfiure geldst. Die auf den 
pH-Wert = 1 eingestellte L6sung wird mit 10 g 
Kupfer(I)-chlorid 2 Stunden unter einem inerten Gas 
zum Sieden erhitzt Die Aufarbeitung erfolgt ent- 
sprechend dem Beispiel 1. Die Ausbeute betrfigt 75 
bis 85% der Theorie; der Schmelzpunkt des Phloro- 
glucins liegt bei 210°C 

Beispiel 3 

In einem mit RuckfluBkiihler versehenen Zweihals- 
kolben werden 20 g 2,4,6-Triaminophenol in 500 ccm 
verdunnter Salzsfiure (pH-Wert = 1) und 200 mg 
Kupfer(I>chlorid 3 Stunden unter einem inerten Gas 
zum Sieden erhitzt. AnschlieBend engt man die 
Losung im Vakuum ein und extrahiert mit Ather. Das 
nach vorsichtigem Verdampfen des Athers im Vakuum 
erhaltene kristalline 1 , 2, 3, 5 - Tetrahydroxybenzol 
schmilzt bei 162 bis 163°C. Die Ausbeute betrfigt 36% 
der Theorie. 

Beispiel 4 

Eine Ldsung von 18 g 2,4,6-Triaminoanisol in 
500 ccm verdunnter Salzsfiure (pH-Wert = 1) wird 
mit 200 mg Kupfer(I)-chlorid in einem mit RtickfluB- 
kuhler ausgestatteten Zweihalskolben 2 Stunden unter 
einem inerten Gas zum Sieden erhitzt. Die Auf- 
arbeitung erfolgt wie im Beispiel 3. Die Ausbeute 
betrfigt 55% der Theorie. Der Schmelzpunkt des 
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mehrfach umgeldsten 2,4,6-Trihydroxyanisols liegt 
bei 179 bis 181°C (aus Ather und Petrolather). 

Beispiel 5 

In einem mit Ruckflufikiihler versehcnen Zweihals- 5 
kolben werdcn 16 g 2,4,6-Triaminotoluol in 500 ccm 
verdGnnter Salzsaure (pH-Wert = 1) und 300 mg 
Kupfer(I>chlorid 3 Stunden unter einem inerten Gas 
zum Sieden erhitzt Die Aufarbeitung erfolgt wie im 
Beispiel 3. Die Ausbeute betrSgt 57% der Theorie; to 
der Schmelzpunkt des mehrfach umgelQsten 2,4,6-Tri- 
hy droxy toluols liegt bei 209 °C 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von substituierten 13 
und unsubstituierten symmetrischen Trihydroxy- 
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benzolen aus symmetrischen Triamino- und bzw. 
oder Diamino-hydroxy- und bzw. oder Amino- 
dihydroxy-benzolen durch Austausch der Amino- 
gruppen gegen Hydroxylgruppen durch Erhitzen 
in saurer, wSBriger LSsung, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man zu der waBrigen 
sauren Lflsung Kupfer und bzw. oder deren Salze 
als Katalysator zugibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 2,4,6-Triamino-benzoesauro 
oder 1,3,5-Triaminobenzol zum Phloroglucin oder 
zum 2,4,6-Trihydroxytoluol umsetzt 



In Betracht gezogene Dnickschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 102 358. 
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